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摘要 氟塑料因其独特的碳−氟(C−F)键赋予的优异性能而在高技术领域得到广泛应用, 但其高稳定性和难降解 

特性使废弃氟塑料成为“永久性污染物”, 对资源循环利用与生态安全构成严峻挑战. 本文系统综述了氟塑料化学 

回收领域的最新研究进展, 重点聚焦以化学键断裂调控为核心的回收技术. 文章介绍了高温热裂解、电子束加热 

及等离子体辅助加热等非选择性键断裂路径, 以及基于催化剂调控和能场耦合的C−F键选择性断裂新策略, 并总 

结了碳骨架回收与升级改性等技术在实现材料功能化和高值化利用中的应用进展. 进一步指出, 氟塑料化学回收 

研究正由以脱氟为主的单一策略, 逐步向“固氟–用氟–保碳”一体化方向发展, 以实现氟资源的闭环循环与碳骨架 

的高值利用. 最后, 本文分析了该领域在复杂体系适应性、快速转化反应机理认知、规模化应用及产业链衔接等 

方面面临的关键挑战, 并展望了绿色催化体系构建、过程强化与系统集成发展方向. 
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塑料凭借其轻质、易加工、化学性质多样及成本 

低廉等优异特性, 已成为日常生活中不可或缺的材料, 
广泛应用于包装、纺织、建筑与交通等领域 [1~5]. 作为 

石化工业的重要产品, 然而, 广泛使用的塑料也产生了 

一系列的问题: 塑料在全生命周期内产生的温室气体 

排放约占全球总量的4.5% [6,7]. 同时, 塑料制品中常添 

加的染料、阻燃剂等助剂多具有较强生物毒性, 可能 

干扰脂质代谢过程, 并与糖尿病、心血管疾病及中风 

等健康风险的升高相关 [8,9]. 此外, 废弃塑料在环境中 

长期积累会逐渐破碎并降解为微塑料乃至纳米塑料颗 

粒, 对生态系统及生物体构成持续性威胁 [10~12].  
在各类塑料中, 卤代聚烯烃(如聚氯乙烯PVC)因其 

优异的性能与广泛的应用而受到持续关注 [13]. 然而, 在 

其制造与加工过程中, 可能释放有毒的卤代气体或颗 

粒, 对作业人员及周边环境造成直接危害 [14,15]. 这类材 

料废弃后难以自然降解, 可长期存留于环境中, 并通过 

物理磨损、光降解等作用逐步释放含卤素的小分子有 

机污染物(如二噁英类物质), 从而进入水体、土壤及大 

气系统 [16~19]. 这些卤代化合物通常具有生物累积性与 

高毒性, 可沿食物链传递与富集, 干扰生物内分泌功 

能, 导致肝肾功能损伤, 并具有潜在的致癌与致突变风 

险 [20,21]. 目前, 全球每年通过化石原料生产的卤代聚烯 

烃塑料约5000万吨, 其中超过4300万吨最终成为环境 

中的废弃物 [22]. 因此, 如何实现卤代聚烯烃的安全、低 

环境影响的可持续循环, 已成为该领域亟待突破的关 

键挑战.  
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氟塑料是一类分子结构中含氟原子的卤代聚烯烃, 
其特性归因于强极性且高键能的碳−氟(C−F)键, 因而 

表现出卓越的化学惰性、耐热性、介电性能、低摩擦 

性、不黏性及耐候性等综合理化性能. 然而, 正是这些 

赋予其优异性能的结构特征, 也导致该类材料在废弃 

后极难通过自然过程降解, 常被称为“永久化学品”, 对 

生态系统与人体健康构成长期潜在风险. 
针对氟塑料(常被称为“永久污染物”)的处置, 主要 

依赖于焚烧、填埋以及物理回收与化学回收等技术途 

径 [23]. 然而, 现有方法在实施中难以避免二次污染的风 

险. 在高温焚烧过程中, 氟塑料因C−F键键能极高, 在 

常规焚烧温度(850~1100℃)下难以实现C−F骨架的完 

全断裂, 导致燃烧不充分, 释放大量挥发性全氟烷烃、 

全氟烯烃及环状含氟有机物. 若炉膛温度低于1200℃ 

或炉内氧含量波动, 还会生成副产物多氟二苯并对二 

噁英和多氟二苯并呋喃 [24]. 这类物质的毒性当量高于 

传统卤代聚烯烃热解副产物氯代二噁英, 并易在烟气 

净化系统低温段重新合成, 最终随飞灰进入环境. 实际 

监测表明, 袋式除尘器收集的飞灰中全氟及多氟烷基 

物质(PFAS)浓度可达mg/kg级别 [25], 若将其用于建材或 

填埋, 将导致污染物的二次扩散. 填埋处理同样存在长 

期环境风险. 尽管氟塑料具有极强的化学惰性, 在填埋 

场中几乎不发生生物降解(半衰期超过1000年), 但在碱 

性渗滤液(pH>9)和紫外辐照协同作用下, 其表面C−F 
键可缓慢水解生成可溶性氟离子(F −)及短链全氟羧酸, 

致使渗滤液中氟化物浓度高达《危险废物填埋污染控 

制标准》(GB 18598-2019)限值的20~50倍 [26]. 同时, 填 

埋过程中被微塑料吸附的全氟辛酸(PFOA)及新型替代 

物(如GenX、ADONA)可经扩散进入土壤−植物系统, 
并通过食物链生物放大, 从而对周边居民构成长期暴 

露威胁. 因此, 传统焚烧与填埋不仅无法回收氟资源, 
还会成为PFAS与氟化物持续释放的延迟污染源. 物理 

回收法通过清洗、粉碎、干燥后加热熔融挤出或压制 

重塑, 工艺简单、成本较低, 但难以有效去除油墨、染 

料及添加剂等杂质, 导致再生塑料纯度与性能下降 [27], 
且熔融过程可能释放氟化物, 带来环境风险. 相比之 

下, 化学回收可在分子层面精准断裂并重组化学键, 实 

现聚合物高值化再生. 针对废氟塑料, 该方法能定向转 

化C−C键与C−F键, 兼具碳资源循环与卤素污染控制 

的双重潜力, 近年来逐渐成为该领域的研究热点.  
在当前废氟塑料环境治理与资源循环需求日益紧 

迫的背景下, 本综述聚焦其化学回收的最新研究进展. 
首先阐述了氟塑料的固有特性与其化学回收可行性之 

间的内在联系, 进而系统评述了近年来针对其分子链 

中不同化学键(尤其是C−F键)精准断裂或选择性保留 

所发展的各类资源化升级路径. 文中着重探讨C−F键 

在回收过程中的关键角色, 并对多种宏观转化策略与 

改性方向进行梳理与展望(图1). 同时, 指出现有化学 

回收技术在规模化应用中面临的核心瓶颈, 旨在为发 

展绿色催化体系、实现过程强化与系统集成提供理论 

图 1 (网络版彩色)氟塑料后端处置路径 
Figure 1 (Color online) End-of-life treatment pathways for fluoroplastics  
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依据与技术思路, 从而推动氟塑料化学回收向高值化、 

无害化及工业化的方向迈进.  

1 氟塑料性质概述 

相较于其他卤代聚烯烃, 氟塑料的核心特征源于 

其分子中的C−F键. 该键能高达485 kJ/mol [28], 显著高 

于C−Cl键(332 kJ/mol)和C−Br键(276 kJ/mol), 是有机 

化学中键能最高的化学键之一, 因而赋予材料极强的 

化学稳定性, 使其在自然环境中几乎不发生氟脱除, 半 

衰期超1000年. 氟元素具有极高的电负性(4.0) [29], 其强 

吸电子效应使C−F键呈现极大极性与键偶极矩, 分子 

间偶极−偶极与电荷−偶极作用显著, 并在分子外围形 

成致密的“氟壳”, 从而表现出优异的电绝缘性与突出 

的 疏 水 疏 油 特 性 .  此 外 ,  C− F 键 键 长 较 短 ( 约  

1.38~1.42 Å) [30], 在碳−卤键中亦属最短 [31], 其较高的 

键强度与分子链刚性共同导致材料具有极低的动摩擦 

系数. 上述由C−F键衍生的一系列独特性质, 赋予了氟 

塑料最强的化学惰性与最高的稳定性, 使其在国防、 

航空航天、医疗及电子等高端领域获得关键应用 [32].  
氟塑料通常由含氟单体通过均聚或共聚反应制备, 

主 要 类 别 包 括 聚 四 氟 乙 烯 ( P T F E ) 、 聚 偏 氟 乙 烯  

(PVDF)、氟化乙烯丙烯共聚物 (FEP)和聚氟乙烯 

(PVF)等(表1). 其中, PTFE是最早实现工业化且最具代 

表性的氟塑料. 它由四氟乙烯(TFE)经自由基聚合制得, 
为直链型全氟聚烯烃, 结构单元为−(CF 2−CF 2) n−, 分 

子主链完全由−CF 2−基团构成. 这一结构赋予PTFE在 

氟塑料中最为突出的化学惰性与环境稳定性, 使其在 

250℃高温下仍能保持性能稳定, 并对极端化学与物理 

条件表现出优异的耐受性. 因此, PTFE在多个高端领域 

中具有不可替代的地位, 主要包括航空航天的高频绝 

缘部件、半导体行业的高纯化学品输送管路、医用人 

工血管、不粘炊具涂层、自润滑密封材料以及强腐蚀 

环境下的设备内衬等 [33,34]. PVDF是由偏氟乙烯(VDF) 
经自由基聚合制得的半结晶型氟聚烯烃, 其分子链由 

重复单元−CH 2−CF 2−交替构成. 结构中C−F键与C−H 
键的电负性差异使PVDF链段具有显著的永久偶极矩 

(μ≈7×10−30 C m), 可形成具有压电响应的β晶相, 赋予 

该材料良好的电化学功能特性 [35]. 因此, PVDF广泛应 

用于锂离子电池正极黏结剂、压电传感器、耐高电压 

绝缘材料及精密分离膜等领域 [36]. FEP是由TFE与六氟 

表 1 (网络版彩色)常见的氟塑料及其用途 
Table 1 (Color online) Common fluoroplastics and their applications 

塑料类型 结构式 键类型 用途 

PTFE C−C、C−F 
航空航天、半导体、医用人工血管、不粘 
炊具涂层、自润滑密封材料、强腐蚀环境 

下的设备内衬 

PVDF C−C、C−F 
C−H 

锂离子电池正极黏结剂、压电传感器、耐 
高电压绝缘材料及精密分离膜 

PVF C−C、C−F 
C−H 

耐候保护层、防腐涂层、电子元件、医疗 
器械和精密仪器的特种包装 

FEP C−C、C−F 高频同轴电缆绝缘、光伏组件封装材料 

ETFE C−C、C−F 
C−H 

包装、大型建筑空间膜结构、农业温室、 
光伏电池板封装层 

ECTFE C−C、C−F 
C−H、C−Cl 

化工设备、储罐、管道和阀门的耐腐蚀衬 
里或涂层 
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丙烯(HFP)通过无规共聚制得的全氟聚烯烃材料, 典型 

单体摩尔比约为9:1. 其分子主链由−CF 2−CF 2−单元与 

含−CF 3侧基的−CF(CF 3)−CF 2−单元构成, 侧基的存在 

降低了链结构规整性, 使其熔点低于PTFE. 由于整体仍 

保持全氟结构, FEP具有优异化学惰性和热稳定性, 常 

用于高频同轴电缆绝缘、光伏组件封装等对性能要求 

较高的领域 [37]. 
除了上述几种外常见类型外, 氟塑料还包括乙烯 

−四氟乙烯共聚物(ETFE)、乙烯−三氟氯乙烯共聚物 

(ECTFE)等. 综合分析表明, 这类材料主要由C−F、C 
−H与C−C等化学键构成, 其中C−F键具有最高的键能 

与稳定性, 其形成的致密“氟壳”结构是赋予氟塑料优 

异化学惰性与环境耐受性的关键因素 [38]. 相对而言, C 
−H键键能较低、稳定性较差, 但其极性与可极化性赋 

予材料一定的晶体压电特性 [39], 同时在分子链中引入 

可被臭氧/紫外线等攻击的活性位点 [40], 因而成为多种 

改性或再生技术的作用点. C−C键在三种键型中键能 

最低, 主要影响链段柔顺性与结晶行为, 也是热裂解过 

程中最易断裂的位点 [41]. 在常规热裂解条件下, C−C键 

断裂易生成TFE等有毒含氟有机物及氟化氢(HF)等无 

机氟化物. 这些物质不仅具有腐蚀性, 还能通过生物积 

累进入人体, 长期暴露会对骨骼和细胞组织造成损害, 
并显著增加致癌与炎症风险 [42,43]. 因此, 如何在化学回 

收过程中保持C−C骨架的相对完整, 同时实现氟元素 

的可控转化与固定, 已成为该领域实现安全、高效资 

源再生的核心科学问题.  
基于氟塑料中化学键的特性差异, 其化学回收研 

究主要围绕“键断裂”与“键保留”两大策略展开. 在键 

断裂方向, 研究经历了从早期热裂解到近年来快速发 

展的机械化学法等过程, 对C−F键的态度也从最初被 

忽视逐步转向系统考量与可控活化, 推动回收过程向 

环境友好与资源化方向发展. 在键保留策略下, 断裂C 
−F键后所保留的碳骨架可作为化学催化剂, 应用于有 

机氟合成等反应领域. 此外, 在宏观层面, 通过对氟塑 

料特定化学位点进行接枝、交联等改性, 也实现了材 

料的升级再生, 并已获得若干具备实际应用潜力的再 

生产品. 总体而言, 围绕化学键开展的氟塑料回收研究 

已取得显著进展, 并为实现其高值化、无害化循环提 

供了重要路径.  

2 氟塑料的键断裂回收 

氟塑料极高的C−F键能虽赋予材料优异的化学稳 

定性, 却也使其在自然环境中难以降解. 如何在避免过 

度能耗与二次污染的同时, 实现C−F键的有效断裂、 

氟元素的可控回收及碳资源的定向转化, 是该领域面 

临的核心挑战. 目前相关研究主要沿着两个方向展开: 
一是基于非选择性键断裂的回收策略, 主要依赖热裂 

解、电子束辐照或等离子体等高能物理手段, 通过外 

部能量输入无差别断裂聚合物骨架中的C−C键与C−F 
键; 二是针对C−F键进行的选择性转化与回收, 借助催 

化活性中心、光电激发或机械力化学作用, 精准活化C 
−F键, 从而实现氟元素的无害化固定或高值转化. 二者 

在反应机理、产物分布及技术适用性方面存在显著差 

异, 不同策略下脱氟反应机理如图2所示.  

2.1 基于非选择性键断裂的回收 

氟塑料的化学回收研究始于热裂解技术. 该方法 

通常在惰性气氛中进行, 对化学键的断裂缺乏选择性, 
主要通过对材料整体加热实现分解 [49]. 例如, Lewis等 

人 [50]发现, PTFE在550℃惰性气氛中热解时, 主要产物 

为TFE及少量HFP, 该过程并未区分C−C键与C−F键的 

断裂顺序. 后续Song等人 [51]的研究进一步证实, 在热解 

体系中引入水蒸气后, H·可竞争性夺取F·转化为HF, 表 

明C−C键与C−F键的断裂在时间尺度上接近, 并揭示 

了含氟烷烃在过程中再合成的可能路径. 尽管热裂解 

难以实现化学键的选择性断裂, 但长期研究在提升转 

化效率与产物选择性方面取得了进展. 例如, Zhang等 

人 [44]通过优化热解工艺, 成功获得了纯度高达98%的 

TFE. 这些工作为氟塑料的规模化热化学处理奠定了 

基础, 同时也凸显了开发更具选择性与可控性的转化 

方法的必要性.  
2.1.1 传统热裂解 

热裂解作为一种广泛应用于传统塑料(如聚乙烯、 

聚丙烯)化学降解的技术 [52~54], 在结构类似的氟塑料回 

收中也具有适用性. 该技术旨在通过高温断裂聚合物 

主链, 将其转化为可利用的小分子化合物 [55]. 以PVDF 
为例, 其热分解是一个涉及多种化学键断裂的复杂自 

由基链式反应, 属于典型的非选择性键断裂回收过 

程 [56]. 在400℃以上, PVDF分子链中的C−C键、C−H 
键及C−F键均可能发生断裂, 生成含氟自由基 [57]. 这些 

自由基可进一步引发链式反应, 促使相邻链段断裂, 释 

放氟离子并与C−H键断裂产生的质子结合形成HF. 同 

时, 脱氟过程导致分子链形成不饱和结构, 最终通过自 

由基重组生成稳定的小分子产物, 例如HF、四氟化碳 
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(CF 4)、六氟乙烷(C 2F 6)、VDF、1,3,5−三氟苯等 [58].  
PTFE的热裂解过程相对直接, 主要涉及C−C键和 

C−F键的断裂与重组 [59]. 反应中形成的·CF 2−CF 2·双自 

由基可显著加速链式降解进程, 最终生成以四氟乙烯 

(TFE)为主的含氟有机小分子 [60]. Zhang等人 [44]研究表 

明, 在500℃、绝对压力低于0.5 kPa的条件下, 废旧 

PTFE可在5~10 min内实现近乎完全转化, 并以高达 

98%的收率获得高纯度TFE单体. Simon和Kaminsky [61] 

图 2 (网络版彩色)氟塑料(以PTFE为例)不同策略下断链及氟回收机理 [44~48] 

Figure 2 (Color online) Chain scission and fluorine recovery mechanisms of fluoroplastics (with PTFE as a representative) under different 
strategies [44−48]  
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则在流化床反应器中采用蒸汽热裂解技术处理含填料 

(如炭黑、玻璃纤维或青铜)的废旧PTFE, 实现了76% 
的TFE收率, 同时获得HFP与八氟环丁烷(c−C 4F 8)等高 

附加值副产物. 这些裂解产物可作为高品质化工原料, 
用于氟塑料的闭环生产或其他高价值含氟化学品的 

合成.  
传统热裂解技术在氟塑料回收中仍面临多方面挑 

战. 以PTFE为例, 其热解通常需在550°C以上进行, 能 

耗较高 [60], 制约了该技术的规模化应用. 更为重要的 

是, Dolatabad等人 [62]研究指出, 氟塑料在热处理过程 

中不仅可能生成部分PFAS, 还会释放大量挥发性含氟 

有机物(如TFE)及无机氟化物(如具有强腐蚀性的HF). 
因此, 在制定含氟废物的热处理策略时, 必须对其分解 

产物进行严格的环境与健康风险评估. 因此, 尽管热裂 

解在资源回收方面展现出一定潜力, 但其整体回收效 

率、环境影响和经济可行性仍需系统深入的研究与 

评估.  
2.1.2 电子束加热技术 

电子束热处理是一种利用高能电子束对材料表面 

进行快速加热的表面处理技术 [63], 在PFAS降解中展现 

出良好的效果 [64]. 与传统热裂解不同, 该技术中高能电 

子可直接引发聚合物分子内化学键的断裂及自由基生 

成 [65], 从而能在相对较低温度下实现氟塑料的断链解 

聚. 研究表明, 氧气氛围中温度升高与电子束辐照之间 

存在显著协同效应 [45], 可大幅降低PTFE完全分解所需 

的能量输入. 例如, 在7.5 MGy的吸收剂量下, PTFE的 

失重率从30℃时的18%显著提高至270℃时的91%, 并 

在370℃下仅需2.5~5.0 MGy即可实现完全气化. 机理 

研究表明, 高温不仅加速了辐照引发的C−F键断裂(脱 

氟)和氧化进程, 还促进生成一系列氧化氟碳化合物 

(C nF 2nO x)及短链全氟烷烃. 该技术的突出优势在于卓 

越的能效: 在上述优化条件下, 处理1吨PTFE的总能耗 

仅为0.62 MWh, 较传统热裂解工艺(2.8~4.2 MWh/吨) 
降低76%~85%. 凭借其显著降低反应温度和提高能量 

利用效率的特点, 电子束热处理有望在工业规模上实 

现氟塑料的高效、低碳回收.  
2.1.3 等离子体辅助气化技术 

等离子体是区别于固态、液态和气态的物质第四 

态, 本质为部分或者完全电离的气体, 由自由电子、离 

子以及激发态和基态的中性原子与分子组成 [66]. 该技 

术凭借高反应活性与精准的能量输入, 为含氟聚合物 

的定向转化提供了新途径. 其核心优势在于能产生大 

量高活性粒子, 在高效断裂C−F键的同时, 通过反应路 

径显著抑制有毒含氟副产物的生成 [67]. Chu等人 [68]通 

过多尺度模拟与实验相结合, 系统揭示了聚四氟乙烯 

(PTFE)在热等离子体气化中的微观降解机理. 结果表 

明, 在功率为22 kW的直流热等离子体装置中, 以O 2/ 
C=4.65、H 2O/C=4.00为反应条件, PTFE粉末在5 min内 

无机氟转化率达80.12%、有机氟转化为无机氟化物和 

氟化C1化合物比例达100%, 气相产物主要为CO 2、 

CO、F与COF 2, 未检测到PFAS, 表明热等离子体气化 

是一种高效且二次污染风险较低的PTFE处置技术.  

2.2 基于选择性C−F键断裂的回收 

尽管非选择性键断裂回收策略可将氟塑料转化为 

部分高值化学品, 但该过程常伴随有毒含氟小分子及 

PFAS的生成, 存在显著的环境风险 [69]. 与依赖高能量 

输入克服反应能垒的传统方法不同, 另一类研究聚焦 

于C−F键的选择性活化, 致力于发展定向断裂与重构 

的新途径. 围绕C−F键活化机制, Guo等人 [70]基于密度 

泛函理论(DFT)计算, 系统研究了26种路易斯碱−硼自 

由基对C−F键的活化行为. 研究发现, 该过程并非遵循 

传统的卤素原子转移机制, 而是通过协同的电子−氟离 

子转移的路径实现, 该路径要求试剂能同步完成电子 

转移与氟离子捕获, 从而实现C−F键的高效、选择性 

活化. 在实验层面, Tasker等人 [71]利用X射线光电子能 

谱(XPS)在超高真空下原位监测钠原子与PTFE表面的 

反应过程, 揭示了碱金属在氟塑料表面的脱氟机制. 低 

剂量钠原子与C−F键发生单电子转移反应, 生成氟化 

钠(NaF)并脱附, 留下富碳表面, 这一过程促使PTFE在 

室温下发生自由基型脱氟, 而非形成有机氟化物. 在此 

基础上, 如何实现氟元素固定与无害化成为关键研究 

方向. Yang等人 [72]通过研究PTFE在机械化学作用下C 
−F键断裂与金属−氟键形成, 提出磷酸盐亲核进攻机 

理, 成功将氟塑料中所有C−F键定量转化为易分离、 

易固定的KF与K 2PO 3F, 实现了“永久化学品”的固定化 

与无害化处理.  
2.2.1 基于催化剂的选择性回收 

相比之下, 催化矿化策略为氟塑料的低风险回收 

提供了新思路. 传统热裂解虽能断裂C−F键, 但产物多 

为挥发性含氟有机物及HF, 残余固体中仍存在含氟组 

分, 后续处理困难. 为克服上述局限, 研究者引入催化 

剂, 通过参与基元反应、形成低活化能过渡态来显著 

降低C−F键断裂能垒 [73~75]. 同时, 催化剂兼具矿化剂功 
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能, 通过碱性捕捉将释放的氟以固体金属盐形式固定, 
从而实现氟塑料的彻底矿化 [76]. 近年来, 无机碱/盐、 

碱金属及有机金属配合物等在C−F键选择性活化方面 

展现出良好潜力(表2). 例如, Yanagihara与Katoh [77]利用 

熔融氢氧化钠(500℃)处理PTFE等氟塑料, 成功将氟以 

NaF形式固定, 经水溶后加CaCl 2沉淀, 可获得产率达 

73.8%的氟化钙(CaF 2, 即天然萤石的主要成分). Yang 
等人 [78]以Ca(OH) 2为矿化剂, 在550℃下也实现了氟元 

素的固定, 该过程不产生HF、COF 2等有毒小分子, 环 

境相容性显著优于传统热裂解. 金属单质同样可作为 

有效的矿化剂. Wang等人 [79]将PTFE、金属镁粉与干 

冰置于高压釜中, 在650℃反应6 h, 使PTFE中碳和氟分 

别完全转化为球形碳颗粒与氟化镁(MgF 2). 所得MgF 2 

具备光学材料应用潜力, 从而提升了产物的资源价值.  
在氟塑料的催化矿化过程中, 有机金属催化剂凭 

借金属−碳键、可调控的配体环境, 能够高效、高选 

择性地活化C−F键. 这类催化剂主要利用金属中心的 

亲核性或还原能力 [80], 在较温和条件下促进C−F键断 

裂, 并将氟以无机盐形式固定. 例如, Hlavatý等人 [47]以 

辛基锂为烷基化与脱氟试剂, 四甲基乙二胺为催化剂, 
通过配位作用增强辛基锂的亲核性, 在正庚烷溶液中 

于110~120℃处理PTFE粉末. 反应48 h后, 经洗涤得到 

氟化锂(LiF). 残余固体在氧气流中燃烧并吸收测定, 氟 

含量由初始的72%降至0.8%, 脱氟率达到98%, 实现了 

PTFE的一步法脱氟与辛基接枝改性. 该过程表明, 有机 

金属试剂可通过直接亲核进攻实现C−F键的高效断裂 

与氟的完全固定. 此外, 借助配体的电子给予能力, 有 

机金属体系可在更温和条件下实现C−F键的活化 .  
Costello与McCarthy [81]使用苯偶姻/叔丁醇钾在DMSO 
中生成的苯偶姻二阴离子处理PTFE薄膜, 于50°C反应 

6 h后, 材料由白色变为具有金属光泽的金色. XPS与重 

量分析证实, 薄膜发生了深度脱氟, 平均每个−CF 2 

−CF 2−单元失去约3.8个氟原子, 反应深度超过2500 Å, 
并以95%的收率生成氟化钾(KF). 该研究不仅验证了 

PTFE在非高温条件下深度脱氟的可行性, 也彰显了有 

机金属催化剂在实现氟塑料低温、高选择性脱氟方面 

的显著优势.  
有机金属催化技术不仅能将氟塑料中的氟转化为 

无机盐实现稳定化, 还可以进一步转化为高附加值的 

含氟化学品, 从而显著提升资源回收的经济性. 例如 

Sheldon等人 [82]在室温常压的温和条件下, 采用含 

Mg−Mg键的β-二酮亚胺镁(I)二聚体配合物与4-二甲氨 

基吡啶(DMAP)体系, 成功实现了PTFE表面的选择性 

脱氟, 以85%的产率生成可溶性的分子镁−氟配合物. 
该配合物可直接作为高效氟源, 用于合成三甲基硅氟、 

四氟硼酸盐及苯甲酰氟等一系列高值含氟化学品. 这 

一策略不仅避免了含氟有毒副产物的生成, 还实现了 

氟资源从聚合废弃物到精细化学品的定向转化.  
在上述有机金属催化体系之外, 单原子催化剂近 

年来也为C−F键的选择性活化与塑料的高值转化提供 

了全新思路. 单原子催化剂具有原子利用率高、配位 

环境可调、活性位点均一等优势, 在C−F键选择性活 

表 2 PTFE催化矿化研究汇总 
Table 2 Summary of research on catalytic mineralization of PTFE 

催化剂类型 催化剂/矿化剂体系 反应条件 主要产物/回收效果 参考文献 

无机碱/盐 

熔融NaOH 500℃, 常压, 3 h NaF, 后处理为CaF 2,  
产率73.8% [77] 

Ca(OH) 2 550℃, 超临界水环境, 12 h CaF 2 
红外光谱无游离氟信号 

[78] 

K 3PO 4/K 4P 2O 7 25℃, 常压, 35 Hz球磨, 3~6 h KF/K 2PO 3F 
产率均99% [72] 

碱/碱土金属 
金属Na 室温, 常压, 30 Hz球磨, 1 h NaF 

产率98% [83] 

金属Mg 650℃, 高压,  
超临界CO 2环境, 6 h 

MgF 2 
红外光谱无游离氟信号 

[79] 

有机金属催化剂 

辛基锂+TMEDA 110~120℃, 常压, 48 h LiF,  
脱氟率约98% [47] 

苯偶姻二钾 
50℃, 常压, N 2保护气, DMSO溶剂,   

6 h 
KF,  

产率约95% [81] 

Β-二酮亚胺镁(I)二聚体+ 
DMAP 

室温, 常压, Ar保护气,  
苯溶剂, 16 h 

可溶性镁−氟配合物,  
产率85% [82] 
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化与塑料高值化转化中的展现出独特潜力. 通过优化 

单原子活性中心(如Pt、Fe、Cu)及其配位环境, 该类催 

化剂已初步实现在温和条件下对全氟化合物中惰性C 
−F键的高效活化与断裂 [84]. 同时, 在典型微塑料的催 

化降解中, 单原子催化剂可介导类芬顿反应等路径, 将 

塑料链选择性转化为含氧有 机物、羧酸等高附加值化 

学品, 或耦合产氢过程实现能源回收 [85,86]. 上述研究表 

明, 单原子催化剂凭借其精准的活性中心设计与电子 

结构调控能力, 有望突破传统催化体系在反应选择性、 

能耗及副产物控制方面的局限. 未来, 结合氟塑料分子 

结构特点, 开发具有特定配位环境的单原子催化剂, 并 

在温和反应条件下实现含氟聚合物的精准脱氟与高值 

化转化, 将是该领域极具潜力的发展方向.  
2.2.2 基于能场的选择性回收 

在化学回收领域, 能场是指利用外部物理场(如光、 

电、机械力、等离子体等)在反应位点集中输入能量 

或活化作用, 以驱动或加速化学转化的策略 [87]. 对于氟 

塑料而言, 能场技术能够通过精准调控材料表面或局 

部的能量状态, 有效提高C−F键的断裂效率, 因此受到 

广泛关注. 目前, 光催化、光电协同催化、机械化学等 

技术已成为该领域的主要研究方向.  
光催化利用可见光或太阳光激发催化剂, 驱动化 

学反应进行 [23]. 光生电子可注入C−F键的σ*反键轨道, 
瞬态削弱键级, 从而在温和条件下实现氟塑料的选择 

性脱氟. 近年来, 光催化已被广泛应用于PTFE等含氟 

聚合物的降解与资源化. Zhang等人 [88]开发了一种基于 

扭曲咔唑核心有机光还原剂KQGZ的光催化体系(图3), 
在40~60℃、碱和电子供体(如甲酸铯)存在的条件下, 
于二甲亚砜(DMSO)溶剂中实现了PTFE的高效脱氟, 
氟离子以KF形式回收, 回收率达96%. Liu等人 [89]则构 

建了由苯并苝单酰亚胺 (BPI )和四丁基氟化铵 (n -  
Bu 4NF)组成的可见光有机光催化体系(图3). 在25℃、 

405 nm蓝光LED照射下反应16~96 h, 可高效还原活化 

聚(4-氟苯乙烯)(PFS)中的C−F键, 在光催化脱氟过程 

中, 能场带的作用机制在于多光子吸收将催化剂激发 

至具有超强还原电势(如−3.64 V)的激发态, 从而获得 

向C−F σ*反键轨道注入电子的能力. 电子注入后, C 
−F键发生碎片化, 生成碳自由基. 通过调控反应体系, 
可实现多样化转化: 加入叔戊醇作为质子源时, 得到氢 

化脱氟产物; 若使用双硼试剂、亚磷酸酯、芳基卤或 

硫/硒亲电试剂替代醇, 则可分别实现硼化、磷酸酯 

化、杂芳基化、硫化或硒化等功能化修饰, DFT计算 

进一步揭示了该过程关键限速步骤: 单纯氧化F −需要 

高达+2.34 V的超高电势, 远超催化剂中间体0.94 V的 

氧化能力. 但当F −与醇形成氢键簇合物后, 其氧化电势 

降低至约1 V, 使得光催化循环得以进行. 计算和实验结 

果共同证实, 在该循环中F −本身并非直接电子供体, 而 

是通过与醇形成氢键簇合物, 降低醇负离子的氧化电 

势, 间接驱动光催化脱氟反应的持续进行. 上述工作表 

明, 光催化不仅能在接近室温条件下实现氟的高效脱 

除与固定, 还可通过自由基反应路径实现C−F键的功 

能化转化, 为氟塑料的高值回收提供了灵活且环境友 

好的新策略.  
然而, 氟塑料因其强疏水疏油性及在常见溶剂中 

的难溶性, 导致其与催化体系接触受限; 同时固态材料 

对光的遮蔽效应也严重制约了传统光催化效率. 针对 

这一瓶颈, Fu等人 [48]发展了可见光催化与电化学协同 

的策略, 构建了超级电容器辅助的电光还原催化体系 

(图3), 该体系以咔唑类光催化剂CBZ6为光还原剂, 在 

光照下激发产生的电子可有效注入C−F键的反键轨道, 
促使其活化断裂. 在55°C、常压条件下反应36 h, PTFE 
的脱氟率可达96%. 与单独的光催化体系相比, 该方法 

无需依赖过量无机盐或有机小分子作为电子牺牲剂, 
在提升反应效率的同时显著减少了副产物的生成.  

机械化学技术作为一种无溶剂、常压、近室温的 

绿色方法, 通过机械力直接诱导化学键断裂与转化 [90], 
为氟塑料的高值化回收提供了独特途径. 该方法能够 

在温和条件下直接活化C−F键, 将聚合物中的氟元素 

高效转化为高附加值的无机氟化物, 实现氟的定向固 

定与资源回收. Hattori等人 [91]发展的“液体辅助研磨 

(LAG)”机械化学工艺即为一例: 以叔丁醇钾为碱, 四 

氢呋喃为辅助溶剂, 通过球磨将PVDF转化为粉末状氟 

化钾试剂(KF−black)(图3). 在优化条件(n PVDF:n 碱=2:1, 
THF用量0.5 μL/mg, 球磨频率30 Hz, 时间60 min)下, 
KF产率可达97%. 通过更换碱金属源, 该方法还可用于 

制氟化钠(NaF)与氟化铯(CsF). 该工艺适用范围广, 已 

成功扩展至PTFE、ETFE及聚氯三氟乙烯(PCTFE)等 

多种含氟聚合物, 展现出良好的普适性.  
除了碱金属盐辅助的机械化学工艺外, 碱金属本 

身也可直接作为机械化学试剂, 实现氟塑料的高效脱 

氟. 例如, Lowe等人 [83]将PTFE粉末与廉价块状金属钠 

共同置于球磨机中, 在室温下以30 Hz频率研磨1 h. 固 

体核磁共振分析表明, PTFE特征信号基本消失, NaF的 

产率接近定量(98%)(图3). 针对实际废弃氟塑料成分复 
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杂、含有填料及添加剂可能导致催化剂中毒等工业化 

痛点, 碱金属介导的机械化学方法展现出独特的抗干 

扰优势. 该方法通过球磨将废料与K、Na等碱金属在 

室温、无溶剂条件下直接共研磨, 无需预处理即可有 

效规避杂质对催化活性的干扰. 其核心机制在于: 机械 

能驱动碱金属通过单电子转移(SET)机制破坏C−F键, 
该过程不依赖于特定的官能团或聚合物主链结构, 无 

论是对高分子量氟塑料、含氟小分子还是混合共聚物, 
均能实现高效脱氟. 与依赖液相环境的有机金属催化 

剂不同, 碱金属介导的机械化学过程不涉及易受杂质 

毒化的催化体系, 因而从源头上削弱了催化剂中毒的 

风险. 以商用PTFE密封带为例, 该方法可实现90%以 

上的氟回收率, 验证了其对实际废料体系的良好适应 

性 [92]. 上述结果进一步证实了机械化学在促进C−F键 

断裂方面的普适性, 并凸显其在多种催化体系中的辅 

助增强作用.  
在碱金属直接还原之外, 磷酸盐介导的机械化学 

策略为氟塑料的温和脱氟与氟资源定向回收提供了另 

一条绿色路径. Yang等人 [72]发现, CaF 2与磷酸盐在机械 

球磨过程中能够促使PTFE发生氟浸出现象, 并据此发 

展了一种磷酸盐介导的机械化学策略. 在室温、35 Hz 
球磨频率下处理3~6 h, 磷酸钾(K 3PO 4)可近乎定量地将 

PTFE、PVDF等氟塑料中的氟转化为氟化钾(KF)与氟 

磷酸钾(K 2PO 3F)(图3). 通过调控K 3PO 4用量, 可在高效 

断裂C−F键的同时实现KF的回收与K 3PO 4的循环(回收 

率达99%). 该方法无需溶剂、条件温和、循环稳定性 

良好. 所得产物KF与K 2PO 3F可直接作为氟化试剂, 用 

于合成磺酰氟、酰氟及多种药物与农药中间体. 该体 

系同样适用于消费级含氟制品(如PTFE胶带、PVDF管 

件)的回收处理. DFT计算表明, 磷酸盐的亲核性与 

PTFE降解效率呈正相关, 其中K 3PO 4对PTFE的S N2亲 

核进攻能垒最低. 具体而言, C−F键断裂的吉布斯自由 

能垒(ΔG ≠≈31.8 kcal/mol)远低于C−F键均裂解离能 

(~103 kcal/mol), 从理论上证实了亲核取代路径的动力 

学可行性. 需要指出的是, 当前计算主要基于静态反应 

模型, 尚未充分考虑球磨过程中动态冲击、剪切及局 

部热效应等对能垒的协同降低作用, 相关机理仍有待 

深入探究.  
除机械化学外, 超高温等离子体、超临界水热氧 

化与闪速焦耳热等能场调控技术同样展现出高效断裂 

C−F键的潜力, 有望成为氟塑料回收领域的前沿发展 

方向. 其中, 超高温等离子体利用热等离子体产生数千 

摄氏度的极端高温及大量高活性自由基(如·OH、·H), 
能够在秒级内高效切断C−F键; 超临界水热氧化将水 

加热至亚临界点(374.3℃, 22.1 MPa)以上, 利用其优异 

的传质特性和强氧化性实现全氟有机物的高效分解; 

图 3 (网络版彩色)基于能场的选择性回收策略 [48,72,83,88~90]  

Figure 3 (Color online) Selective recovery strategies based on energy fields [48,72,83,88–90]  

评 述  
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闪速焦耳热目前已经在塑料降解领域有了较为广泛的 

应用 [93], 其通过脉冲电流瞬间加热材料, 有望使脱氟反 

应在毫秒至秒内完成. 尽管上述技术在含氟化合物处 

理方面展现出巨大潜力, 但其在真实氟塑料废弃物中 

的反应机制精细化调控与过程放大研究仍待深入.  

2.3 键断裂回收方法对比 

非选择性键断裂技术优势在于工艺成熟度高、反 

应动力学快、处理通量大, 适用于大规模集中处置氟 

塑料. 然而, 该类方法普遍面临能量密度要求高、反应 

温度窗口狭窄、产物选择性差等劣势, 易生成全氟或 

多氟烷基物质(PFAS)、氟化氢(HF)及剧毒全氟异丁烯 

(PFIB)等复杂副产物, 导致尾气处理成本高昂且资源 

化利用率偏低. 例如, 电子束加热技术尽管较传统热裂 

解能量利用效率高 [45], 但设备投资大且对废料组分敏 

感; 等离子体技术虽可实现PFAS零检出, 但其连续化 

运行稳定性差、能耗密集, 规模化推广受限.  
选择性键断裂策略的核心优势在于反应条件温 

和、脱氟效率高、副产物可控, 并具备氟资源回收或 

高值化学品合成的潜力. 然而, 当前策略仍面临多重瓶 

颈: 催化剂成本较高、反应时间较长、多数体系停留 

于实验室或小试阶段, 且对复杂废料的适应性尚待验 

证. 例如, 催化矿化虽能将氟以稳定无机盐(如NaF、 

CaF 2)形式固定, 但碳骨架多被浪费, 反应后主要以碳 

酸盐、二氧化碳及无定形碳等形式存在 [72], 相关研究 

对其去向研究不足, 多数仅分析脱氟率, 而忽视所得碳 

材料的表面性质与性能, 未能实现碳资源的有效利用; 
光催化和光电协同体系虽适用于精细化学品合成, 但 

受限于光遮蔽效应、固液界面接触不良及反应器设计 

复杂等问题; 机械化学方法(如磷酸盐或金属钠介导)在 

室温常压下即可实现近100%脱氟率, 部分介质可循环 

使用, 展现出绿色低碳的氟资源闭环回收潜力, 但其放 

大效应、反应均质性及对真实废氟塑料适用性仍需系 

统评估.  
图4从能耗、经济性、碳排放、环境足迹和技术 

成熟度五个维度, 定性对比了氟塑料主流回收路径的 

综合性能. 以目前技术成熟度最高的热裂解为例, 其因 

为能量密度要求高、副产物污染大, 在能耗、碳排放 

及环境足迹方面具有明显劣势, 但作为唯一实现工业 

化生产的氟塑料化学回收方法, 其在经济效益上具有 

显著的规模效应; 而催化剂矿化等选择性C−F键断裂 

回收技术固定了氟资源, 在环境足迹方面优势明显, 具 

备未来工业化的潜力. 综上所述, 未来研究应聚焦于高 

效低耗催化体系的理性设计、反应机理的深入解析、 

过程强化与放大验证, 以及废料组分适应性的精准调 

控, 以推动选择性断键技术向工业化应用迈进.  

3 氟塑料的键保留回收技术 

在传统热裂解过程中, 氟塑料的碳骨架随C−C键 

断裂降解为含氟有机小分子, 残余碳难以实现资源化 

利用. 类似地, 在高温矿化技术中, 碳骨架通常在氧气 

气氛下被氧化为CO、CO 2和COF 2等气态产物, 造成碳 

资源损失, 难以实现高值化转化. 近年来, 部分低温转 

化技术, 尤其是基于配体设计的有机金属催化体系, 能 

够精准调控反应路径, 在选择性脱除特定位置氟原子 

的同时, 实现对聚合物碳骨架的保留或可控重构. 例 

如, 可获得表面富含C=C键的改性材料, 或进一步将碳 

骨架转化为高附加值的功能材料.  
Shiraishi等人 [94]提出了一种“非活化”路线, 可在室 

温下将PTFE转化为高比表面积多孔炭. 该方法采用溶 

解于二甲醚的锂−萘自由基负离子与50 μm PTFE薄膜 

反应, 实现彻底脱氟与碳化, 生成由LiF纳米晶和富碳 

骨架组成的复合物. 随后, 通过不同温度的热处理 

(70℃, 空气, 2 d; 350℃或700℃, N 2, 1 h)并洗除LiF, 分 

别制得三种多孔炭材料: PTFE r70、PTFE r350和PTFE r700. 
表征结果表明, 随着热处理温度升高, LiF晶粒逐渐长 

大, 材料中介孔比例相应增加, 形成具有片状形貌的多 

孔级结构. 该研究证明, 通过调控LiF晶粒的尺寸与凝 

聚行为, 无需传统物理或化学活化步骤, 即可直接从 

PTFE中制备出孔结构可调的高性能多孔炭, 为功能碳 

材料的绿色合成提供了新策略.  
在机械化学作用下, 瞬时局域应力集中优先作用 

于电负性最高的F原子, 使其偏离平衡位置, 引发C−F 
键的弹塑性变形, 而C−C键所受影响相对较小. 在催化 

剂协同下, 该过程可实现C−F键的选择性断裂, 同时保 

持碳骨架基本完整. 例如, Hattori等人 [91]发展的LAG方 

法在100℃条件下, 能够以中等至良好的产率从不同氟 

塑料中获得KF−black材料(PTFE 42%、PCTFE 52%、 

ETFE 70%). 该材料具有显著的应用潜力, 可作为高效 

亲核氟化试剂, 用于合成磺酰氟及构筑S−F、C(sp 2)−F 
与C(sp 3)−F键, 其氟化效率与市售KF相当, 可作为其理 

想替代品. 此外, KF-black在无溶剂机械化学条件下也 

能高效促进卤素交换反应及叔醇的脱氧氟化反应, 展 

现出灵活的反应适用性.  
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相较于键断裂回收方式, 键保留回收策略在保留 

碳骨架完整的前提下, 通过选择性化学反应实现氟塑 

料的闭环循环或功能化升级, 是近年来兴起的前沿方 

向. 目前, 相关研究尚处于起步阶段, 公开报道较少, 
多数工作仍作为氟塑料键断裂回收的衍生或伴随性探 

索出现. 如何在氟塑料脱氟过程中有效维持碳链结构 

并实现其高值化利用, 仍是该领域亟待深入探索的前 

沿问题.  

4 氟塑料升级改性再生 

氟塑料的改性再生是指在基本保持其C−C与C−F 
主链结构的前提下, 通过化学方法调控材料的表面特 

性、组成或形态, 从而赋予其新的性能、拓展应用范 

围或实现功能化回收 [95]. 其中, 接枝改性是实现该目标 

的主要途径, 其核心在于在不破坏含氟聚合物稳定骨 

架的基础上, 向分子链中引入官能团侧链 [96]. 该方法可 

有效调节材料的表面性质、反应活性及界面相容性, 
进而提升其综合性能, 推动高值化再生利用.  

在众多接枝改性方向中, 亲水化改性近年来逐渐 

成为研究热点. 氟塑料因C−F键的强疏水特性而难以 

应用于需要良好亲水性的领域, 通过引入亲水基团能 

够有效改变这一固有局限 [97]. 例如, Herlem等人 [98]提 

出了一种在室温、常压条件下“一锅法”实现的脱氟胺 

化接枝新策略. 该方法在氩气气氛中, 将金属锂与乙二 

胺、二乙烯三胺或1,3-二氨基丙烷原位转化为锂烷基 

酰胺. 体系中的Li +与酰胺负离子可对PTFE、PVF等含 

氟聚合物中的氟原子发起协同的亲核/亲电进攻, 高效 

断裂C−F键并同步接枝−NH−/−NH 3基团. 该反应以 

LiF为唯一副产物, 在6 h内即可实现深度达数百微米乃 

至整体的材料功能化. 改性后, 材料氟含量从约70%显 

著降至12%~25%, 并引入约16%的氮元素. 这一化学结 

构的转变成功将材料从疏水转变为亲水, 同时使其力 

学性能提升了约30%, 为氟塑料的功能化再生与高值 

化应用提供了新途径.  
除上述化学还原接枝法外, 光引发接枝聚合因其 

操作简便、条件温和且易于放大 [99], 同样成为氟塑料 

亲水化改性的重要手段. Du等人 [100]发展了一种基于紫 

外光引发的表面接枝聚合技术, 用于氟塑料的亲水化 

改性. 该方法采用高强度紫外光(15000 μW/cm2)活化 

PTFE表面, 进而接枝丙烯酸或N,N-二甲基丙烯酰胺等 

亲水性单体. 改性后, PTFE表面粗糙度显著降低, 剥离 

强度提升至原始材料的6倍. 该技术不仅为PTFE的表面 

功能化提供了新途径, 也可为燃料电池膜改性等应用 

构建高效的通用平台.  
与上述光引发方法相比, 等离子体接枝聚合凭借 

无需光敏剂、可在常压下实现深度表面改性的特点, 

图 4 (网络版彩色)氟塑料主流回收路径综合性能对比雷达图 
Figure 4 (Color online) Radar chart comparing the overall performance of mainstream fluoroplastics recycling pathways  
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展现出独特的应用优势. Okubo等人 [101]开发了一种基 

于常压非热等离子体的接枝聚合技术, 用于PTFE的表 

面功能化. 该方法在60℃、氩气气氛下, 利用等离子体 

产生的高能电子断裂PTFE表层的C−F键, 生成碳中心 

自由基, 进而与经等离子体活化的丙烯酸单体发生接 

枝聚合, 在PTFE表面形成均匀的聚丙烯酸亲水层. 改 

性后的材料表现出优异的剥离强度、热稳定性与黏接 

性能, 可满足高频电缆、汽车软管及医疗设备等对材 

料可靠性要求较高的尖端领域的需求.  
上述表面接枝改性虽能有效改善氟塑料的亲水性 

与黏接性能, 但接枝层与基体之间多为共价键合, 难以 

实现材料的循环再利用. 为此, 研究者开始探索兼具高 

性能与可回收性的接枝共聚物体系. Wang等人 [102]开发 

了一种侧链可闭环选择性回收的含氟接枝共聚物: 以 

聚偏氟乙烯−三氟氯乙烯(PVDF−CTFE)为主链, 经4- 
乙 烯 基 苄 醇 单 元 修 饰 后 接 枝 聚 三 亚 甲 基 碳 酸 酯  

(PTMC)侧链, 得到兼具高离子电导率和优异机械性能 

的接枝共聚物(FC−H−T), 可用作锂电池的聚合物电解 

质. 通过甲醇解反应, PTMC侧链可从主链上选择性解 

离, 回收得到高介电常数、耐苛刻环境的含氟主链(FC 
−H), 适用于电容器和防腐涂层. 解离产物1,3-丙二醇 

可进一步环化生成TMC单体, 用于重新合成PTMC并 

再次接枝到FC−H主链上, 实现接枝共聚物的重构. 重 

构后的材料在电化学性能上与原始材料相当. 该方法 

在不破坏含氟主链的前提下实现了对接枝共聚物中某 

一组分的选择性化学回收, 充分发挥了含氟主链的稳 

定性优势, 具有更高的能效和材料利用率.  
总体而言, 氟塑料改性再生领域已取得显著进展, 

通过在温和条件下选择性断裂C−F键并引入亲水基团, 
实现了对材料表面性质与本体性能的有效调控. 然而, 
当前研究多集中于通过亲水化改性提升材料的黏接强 

度、相容性或特定功能指标. 如何在接枝功能化的同 

时, 更精准地调控并利用碳骨架结构, 进而开发更高附 

加值的再生材料或化学品, 仍是未来需要系统深入探 

索的方向.  

5 挑战与展望 

本文系统梳理了废弃氟塑料化学回收领域的主要 

技术路线与最新研究进展, 并对未来发展趋势进行了 

综合分析, 旨在为相关研究提供清晰的技术脉络与前 

瞻性的学术视角, 推动氟塑料化学回收在基础研究与 

技术创新的协同突破. 尽管该领域近年来取得了显著 

进展, 但在机理认知、过程调控与产业化应用方面仍 

面临一系列关键挑战, 有待进一步深入研究.  
从“脱氟”向“固氟、用氟、保碳”一体化策略的转 

变仍有待突破. 当前研究多聚焦于高效脱氟, 即通过 

热、光、电等方式断裂C−F键, 而对氟元素的后续固 

定和资源化利用关注不足. 即使实现了脱氟, 若氟以 

HF、挥发性有机氟等形式释放, 仍将造成严重的二次 

污染. 近年来, 基于机械化学或催化作用的键选择性断 

裂技术已能实现近定量脱氟与回收, 固氟相关研究也 

逐渐展开. 未来需着力发展“脱氟、固氟、用氟”一体 

化流程, 重点探究氟离子在反应体系中的稳定固定途 

径, 避免其转化为有毒或易挥发性氟化物; 同时, 应将 

固定的氟(如KF、NaF等)作为氟化工原料, 用于合成含 

氟医药、农药、电解质等高附加值产品. 此外, 脱氟后 

碳骨架的高效转化也需同步推进. 通过在脱氟阶段引 

入有机金属、碱金属催化剂等功能试剂, 可在实现脱 

氟的同时保留碳骨架并赋予其功能化潜力. 固氟、用 

氟与保碳的协同进行, 有助于提升化学回收的整体效 

率, 逐步构建从废氟塑料到高值化学品的闭环回收 

体系.  
快速高效脱氟与可控转化机制认识不足. 常规热 

解通常需要5 min以上的时间窗口, 时间延长易导致有 

害含氟有机物泄漏及碳资源损失. 相比之下, 超高温等 

离子体、超临界水热氧化及闪速焦耳热等方法为实现 

氟塑料的超快速脱氟与氟元素固定提供了新的技术路 

径. 例如, 针对PFAS污染土壤, 已有研究采用2000 K以 

上的闪速焦耳热技术, 在0.5 s内实现了98%的氟固定 

率 [103]; 然而, 对于结构类似的氟塑料, 此类快速脱氟方 

案的系统性研究仍较为缺乏. 在极短反应时间内, 如何 

在实现高效脱氟的同时避免过度碳化或生成难控副产 

物, 是首项关键挑战. 此外, 闪速反应装置往往成本高、 

稳定性不足, 难以满足连续化与规模化运行的要求, 制 

约了其实际应用. 未来需加强极端条件下氟塑料快速 

脱氟的机理研究与过程调控, 探索更多新兴技术的工 

程化潜力, 推动该方向从实验室走向实际应用.  
现有技术对复杂实际体系的适应性有限. 实验室 

研究多基于纯品PTFE或PVDF, 而实际废弃氟塑料成 

分复杂, 常含有填料、添加剂、油墨及多层复合结构, 
现有回收体系难以高效处理. 添加剂(如增塑剂、阻燃 

剂)可能参与竞争反应、毒化催化剂或生成有毒副产 

物(如PFAS), 需系统探究其影响机制. 此外, 不同物理 

形态(薄膜、块体、纤维)的废料在现有方法中处理效 
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率差异显著 [104], 缺乏普适的预处理与反应工程方案. 
针对共混或复合氟塑料(如PTFE/玻璃纤维、FEP/金属 

涂层)的分离与选择性降解技术尚属空白, 亟待发展与 

之匹配的预处理−定向转化集成工艺.  
氟塑料化学回收工业化与产品化程度仍然较低. 

尽管实验室研究已发展出多种高效催化体系, 但目前 

大多局限于克级规模, 与实际工业应用存在显著差距. 
研究普遍缺乏全生命周期分析(LCA)与技术经济评估 

(TEA), 难以比较不同路径的能耗、成本、碳足迹及环 

境效益. 此外, 回收产物(如再生氟盐、改性功能化材 

料)缺乏统一质量标准, 与下游氟化工及材料产业的衔 

接不畅, 尚未形成稳定的供应链与市场支撑. 未来应着 

力构建基础研究到中试验证再到产业示范的创新链条, 
同步推动标准建立与市场培育, 以加速该技术的产业 

化进程.  
总体而言, 氟塑料的化学回收技术正朝着高效、 

低能耗与环境友好的方向不断演进. 未来的研究重点 

应聚焦于发展更加温和、高效且可调控的催化体系, 
在提高氟元素回收率的同时, 着力提升其资源化价值. 
同时, 需系统评估并严格控制反应过程与产物的环境 

安全性, 并积极探索废弃氟塑料向高价值单体或化学 

品升级转化路径, 从而推动其实现可持续的闭环循环.    
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Fluoroplastics are characterized by exceptionally strong carbon−fluorine (C−F) bonds, which endow them with 
outstanding chemical inertness, thermal stability, and excellent dielectric and surface characteristics. These attributes have 
made them indispensable in a wide range of high-technology applications. However, this same stability also underlies their 
environmental persistence. Discarded fluoroplastics are extremely resistant to degradation under natural conditions and can 
accumulate as “persistent pollutants”, posing serious threats to ecosystem integrity and the sustainable use of resources. 
Conventional end-of-life disposal methods, such as incineration and landfilling, suffer from significant drawbacks. 
Consequently, there is an urgent need to develop efficient, safe, and economically viable recycling technologies that can 
convert this challenging waste into valuable resources. 

This review provides a comprehensive overview of recent advances in the chemical recycling of fluoroplastics, with a 
particular emphasis on strategies based on the controlled cleavage and transformation of their chemical bonds. It begins by 
examining the fundamental properties of fluoroplastics, clarifying how the high bond dissociation energy and strong 
polarity of the carbon−fluorine (C−F) bond jointly determine both their exceptional performance and their environmental 
persistence. The review then systematically discusses two major technological pathways. The first pathway involves non 
−selective bond−cleavage approaches, such as conventional pyrolysis, electron−beam heating, and plasma−assisted 
gasification. Although their thermal processes can decompose fluoroplastics, they generally lack selectivity and tend to 
break C−C and C−F bonds simultaneously, resulting in complex mixtures of fluorinated products, including hazardous 
small molecules. The second pathway is more recent and highly promising, centering on the selective activation and 
cleavage of the C−F bond itself. This approach encompasses catalytic strategies employing alkali metals, metal 
hydroxides, or organometallic complexes, aiming either to mineralize fluorine into stable inorganic salts (e.g., NaF and 
CaF 2) or to directly convert it into value-added fluorinated reagents. In addition, energy-assisted techniques such as 
photocatalysis, photoelectrocatalysis, and mechanochemistry have emerged as powerful tools for achieving efficient 
defluorination under much milder conditions. Beyond defluorination, this review also covers recent progress in the 
recovery and upgrading/modification of the carbon backbone. These strategies seek to preserve or functionalize the carbon 
framework after selective defluorination, enabling the conversion of waste fluoroplastics into high-surface-area porous 
carbons or materials bearing new functional groups with enhanced properties, such as improved hydrophilicity or adhesion. 
Accordingly, the field is evolving from a sole focus on defluorination toward an integrated paradigm of “fluorine fixation – 
fluorine utilization – carbon preservation”. This holistic approach aims to realize closed-loop recycling of fluorine 
resources while maximizing the value recovered from the carbon backbone. 

In summary, although substantial progress has been achieved at the laboratory scale, several critical challenges still 
hinder large-scale implementation. These include the limited adaptability of existing methods to complex, real-world waste 
streams containing additives and composite materials; an incomplete mechanistic understanding of ultrafast transformation 
processes; and significant gaps in techno-economic analysis and life-cycle assessment. Future research should prioritize the 
development of greener and more efficient catalytic systems, the intensification and integration of recycling processes, and 
the establishment of relevant standards to bridge the gap between laboratory innovation and industrial deployment. By 
addressing these challenges, chemical recycling technologies can pave a sustainable circular-economy pathway for 
fluoroplastics, transforming persistent pollutants into valuable sources of chemical feedstocks and advanced materials. 

fluoroplastics, chemical recycling, resource recovery, high-value valorization, defluorination 
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